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 不 飽和 脂肪酸 及び それ等 にて構威 され て居 る脂肪の研究 に際 し 臭素 を添 加 し 又臭素 添加物
か ら脱臭素 を行 ふ操作 は 定性,定 量,分 離,精 製等 に關 して廣 く用ひ られ る最 も重要 な操作 で
あ る.特 に不飽 和酸 の臭 素添 加物 は 其 の不飽和酸の鑑 識の有 力な う一 手段 として遍 ね く使用 さ
れて居 るのは周知 の通 りであ る.2Pち 一 定の臭素添 り1物を得 る時は その結果 よ り逆 に原 不飽和
酸 を推論 す るの であ る・ この推論 は一個 の不飽和酸 よ り一個 の臭 素添 加物 を生 じる と云 ふ前提
でな ければ意味 をなさ ない.浩 し臭素添 加 の爲 に立膿 的異 性化 が起 る と云 ふ ことになれば 臭 化
法 に依 る生罷 成分 として 不飽 和脂肪酸 研究の文 献は再吟味 して見 なけれ ばな らない・叉脱臭素
作 用 も同檬 であつ て 一種 の臭化物 か ら 二種以上の脂肪酸 の異性 罷 が生 す る と云 ふ こ とになれ
ば 我 々が この方法 にて精 製 され得 た りと信 じて居 る遊離 酸 も實 は混 合物 で あつて 從 つ て それ
か ら誘導 されナこ諸研 究,推 論 も再険討 して見 なけれ ばな らない,然 るに不飽 和脂肪酸 は臭素 添
加或 は脱臭素 の揚 合 に異性化 を生 じ る事實 は飢 にニー三文 献 に記載 され て居 る,即Erdmann
&Bedford(Dはa-linolic acidの 臭素添 加叉 は腕臭素 に於 い て,後 者 の揚合 に β一linolic acid
を生 す る こ とを報 告 して居 る.F. L Smith&A. P。 West(z)はlumbang.oilのlinolenic
acidが 臭 素 化及び脱臭素 化にて異性化 を起す ことを推 論 しτ居 る.KTakahashi(3)は 糠 油中の
linolic acidの 臭素 添加 及び脱臭素作 用にて異性化が生 じる として居 る.以 上の諸研 究 に使 用
せ る材 料 の酸 は臭化物 として 分離 生成 し 脱臭素作用 に依 り 遊 離 の液 駄酸 として取扱 つて居
る もの であ る・從 つて材 料の遊離酸 は既に異性罷の混合物 であ るか も知 れない,脱 臭素 して得
た る遊離酸 を更 に精 製す る口的 で 酸 自腱 叉は共 の methylesterを 蒸溜 せん とす る も 高級脂
肪酸 の如 き高 分子量 の高沸鐵 の ものが 容易 に完全 に分溜 し來 る とは考へ られ ない.た とへ精 製
され 純 埣 となつ て居 た として も その純樫 度 を謹明 す る方 法が ない・
 叉1inolenic acid叉 はlinolic acidの 如 く其の異 性艦 中に臭 化物 として液 歌物 が存 在 す るこ
とは 共 の、ものts明 確 なidentificationのh'法 がない爲 にgeometrical inversionの 研 究 を充分
  (D Erdmann&Bedford:Ber.(1909)1328
             Z.Physio1. chem.69(1910)76
             Z.Physio1. chem.74(1911)180
  (2)F.LSmith&A. P West:PhylipPine J. Sci.32(1927)297
               C.A.21(1927)2250
  (3)K.Takahash圭;臼.4と,40(19】9)232
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に途 行す るこ とを妨 げ る.故 にgeometrical inversionが 臭 素添fjnの 際 に生 じるや 叉 は脱 臭
の際 に生 じるや を明確 にす る爲 に は 次 の條 件の脂 肪酸 を使 用 して 實験 しなければ な らない・
 (1)遊 離脂 肪酸 及び其 の立 照異 性照 の純緯軍一 な もの が得 られ 且つ混 合物 か ら各 々を分離
identifyし 得 る こ と.
 (2)各 異性 艦 の臭 化物 の純樫 な もの が得 られ且つ混 合物 か ら各 々 を 量dentifyし 得 るこ と・
 これ等 の條 件 に適 する高級 不飽 和脂肪酸 として 著者 はerucic acidを 用 ひ†=. EP各 異性 艦
及 び其 の臭 化物 は別表 の如 く結 晶 であつて分離 精製,identificationを 容 易 に行 ひ得 る もの
であ る.
    CH,(CH2)7CH
         l「 (cis)erucic acid mp.33。C
  HOOC(CH2)11CH
    CH3(CHs)7CH
         [1 (trans) brassidic acid mp.59。C
        HC(CH2)11COOH
    CH3(CH2)7BrCH          l 
eruco・dibromo-behenic acid mp.43。C
  HOOC(CH2)tiBrCH
    CH3(CHs)7BrCH          
l brassido-dibromo-behenic acid mp.53。C
         HCBr(CH2)nCOOH
 Erucic acidの 臭素 添加 Erucic acid〔W. Kimuraの 方法 に從ひ菓種 油か ら酸 性加里 彌 とし
て分離 し それ よ り作 つた る もので あつてmp.33。C沃 素 贋7496理75.00〕49をmetallic
Naに て乾燥 精製 したetherに 溶 し 氷 にて冷・却 しなが ら よ く掩絆 しつ5 Br(市 販 品 を蒸溜
し†こる もの)を 滴 下 し†二.Brに 依 る着色 充分 な るに至つ て滴 下 を止め 一夜 冷藏庫 中に放 置 し
て よ く洗糠 し 過 剰 に存 在せ るBrを 除 き 更 に水にて数 回洗瀞 して後 無 水硫 酸曹 達 を加へ 一
夜 放置 して 乾 燥せ しむ.硫 酸曹達 を濾過 し去 りether溶 液 よ りetherを 全部蒸 護 し 残 れ る
結 晶 を乾 燥器 中で充分乾 燥 した・ 牧量5639(理5889)mp.41。C Br:3188(CveH42BrL,OL,と
してBr:32.07)
 この臭 化物5,39を95 %alcohol 50 cc.に 溶 し分 別結晶 を行つt二.共 の結果 は以下の表
に示 す如 くで あつすご・
      fraction    取量     mp.    Br%
       1           1。429           430C           32.06
       2        2.309        430C        32.00
       3        1.10g       '43。C        32.10
      媛部        O.419        280C        23。89
 三 部分 は何 れ もeruco-dibromo-behenic acidで あ るこ とを示 して居 るが 最後 の部分 はmp・
甚 だ低 く 同時 にBrの 含有 量 も低 い'こ の もの をエー テル に溶 し 再臭 素添 加 を前記 同檬 の操
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作 で 行 ふ とmp・ 43。C Br:3190%のも と な る か ら,最 後 の 部 分 はerucic acidと 臭 化 物 と の
混 合 物 で あ る こ とが 知 られ る.
 臭 素 添 加 に て はeruco-dibromo-behenic ac dの み 得 ら れbrassido-dibromo-behenic acidは
瞼 出 さ れ な か つ アこ・2Pちgeometrical inversionカ;生 じ な か っ た こ とが 知 れ る ・
 Eruco・dibromo・be卜enic acidの 脱 臭 素
 Eruco・ ・dibromo-behenic acid 79(mp.430 C Br=31.89理32.07)をmethylalc.30 cc.に 温
め て 溶 し 亜 鉛 粉3・5 9を 加 へ る と 磯 熱 し て 水 素 を 護 生 す る・ 水 素 獲 生 が 止 む に 至 つ てwater
bath上 で 温 め な が らHCI gasを 溶 せ るmethylalcohol(5 n)10,5 cc.を 滴 煽 す る ・ 後 更 に 一
時 聞water bath上 でboi1せ しむ.
 冷 却 後 水100cc.を 加 へpetroleum ether(69.70℃ 以 下)に て 抽 出 す る.こ の 抽 出 液 か ら
petroleum etherを 蒸 獲 し た 残 留 物 はmethylesterであ る か ら これ を alcoholic potashに て
                                   o
常法 によ り鹸fヒ し 遊離 酸 を分離iL, tこ・ この遊離酸 を無水alcohol 30。Cに 溶 し 氷庫 中 に放 置
す る とerucic acidの 特徴 あ る長鍬 犬の結 晶 と混 じて 板 晶 の結 晶 が析 出 しt二.こ れ を其 の儘
13。C.-150C(實 験當 時の李均 室温)に 数 日放置 する と 針 歌結 晶 は溶 け去 り 板状 結晶 のみが残
る,牧 量CaO.25gmp. 54。Cこ れ を更 に無水 アル コール5cc.に 溶 し再 結 しすこ. mp.59-
60つCで あつ 一Cbrassidic acldの 標 準品 との混合 にてmp.降 下 せす.自P brassidic acid であ
る.
 著 者 は從 來脱臭素 操作 に當 つて操作 の簡 易であ る爲 に 常 にconc. H2SO4をmethyl alcoho1
に溶 した もの をmethyl alcoholic HCIの 代bに 川 ひて居 たか らH,,SOaに 依 る脱臭素 を行 つ
て見tこ・自Pmethyl a!coholic HC1(5 n)の 代 りにconc. H,・SO48cc.をmethyl 60 cc.に
混 じiこ劉 合の ものを使用 しナニ.操 作 は全部同様 であつ て 其 の結 果 も同様 にbrassidic acidが
                               ●
生 成 されt二.牧 量ca. O.1gmp.595QC
 即 ち臭 素添 加 に際 してはgeometrical invorsionを 惹起 せす,脱 臭素 作 用の際 にgeometrical
inversionが 起 るこ とが知 られ る.
 この脱臭素 作 用の際のinversionは 更 に数段 に分 けて考 へ る こ とが 出來 る.
 Erucic acidの 酸 に依 る虜理
 次 式に示 すが如 くeruco-dibromo-behenic acidを 酸 及 びZn-Powderに て脱 臭素 す る際 に
先 づ脱臭素 作用 が起 り,一 度erucic acidが 出來 て後 に これ が第 二次 的 にinversion を しT
brassidic acidに 轄 化 す るこ と 帥 ちerucic acidの 酸 に依 る輻化 が考 へ られ る.
  1   1   i  maleic acid, angelic acidは 加熟 に依 つ て も亦halogen 
HCBr  HC    CH
  l - 11-→ 1  乃至halQgenic acidに て もinversionを 生 じ るのは廣 く
 HCBr  HC   HC
  l    }    1  知 られて居 る事竃 で あ る.叉 高級 不飽和脂 肪酸 は硝 酸又 は
                   (21)
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亜硝酸 の爲 にgeometrical inversionカ;惹 起 せ られ る.
 しか レなが らerucic acidは 前述 しナこ脱 臭素 反鷹 の揚 合 と同 じ條件で 同 じ割 合 にmethyl
alcQhol十HCt(叉 はH2SO4)を 加へ て8時 間湯煎上で温 め†こがbrassidic acidは 検 出 され な
か つた.
 E川 。。-dibrom。-behenic acidの 酸 に依 る虞理 ・
 次 式に示 すが如 くEruco-dibromobehenic acidの 臭素 が結 び附 く炭 素 は不齋炭 素 であ る爲 に
脱臭素 作用が起 る以前 に酸の爲 にoptical inversionを 先 づ惹起 して 然 る後 に脱臭素 作用が起
りbrassidic acidが 出來 る道程 も考へ られ る.
  R'   R'   R'  實験 に當つ て脱臭素 反慮の際 の如 く methyl alcoho1+  1   }   
I
 HCBr  HCBr  HC   HCI(叉 はH2SO4)を 用ひ るこ とが出來 ない.何 となれば  1
-  i -→ ll
 HCBr BrCH   CH  methyl esterを 形 成 しidenti丘cation遊 離 酸 を得 る爲に加  l  el    i
  R"   R"   R"  水分解 を しなければ な らない・加 水分解 に當 ってalcoholic
potashを 用 ひ る時 は加 水分解 と同時 に臭化物か ら臭素 をHBrと して脱却 す る作 用が あるか
らであ る・ その爲 に溶 媒 と して酷 酸 を用ひ これ にHCI叉 はH,・SO4を 脱,臭素反鷹 の揚合 と
同 じ割 合 に加 へ 湯 煎上 で熟 しナこ,10時 聞後 石油工一 テルで遊 離酸 を抽出 し 石油 工一 テル を
i蒸獲 した残 留物 を 95%alcoholか ら三部分 の分別結晶 を行 つたが,何 れ もeruco-dibromo-
behenic acidで あった.結 果 は次表 に示 すが如 し・
    HCIの 揚合
  49のeruco-dibromo-behenic acidを 用 ふ.      H2SO4の 揚 合
         mp.  Br%  牧量              mp.  Br%  攻量
  第一部分    43。C  32.12 2.1 g      第一部分    43。C  32.37 2.2 g
 第二部分     43。C  32.22  1.lg       第二部分     43。C  32.60  0.8g
 第三部分(残 部14第C  32.11 0.5g      第三部分(媛 部) 43。C  32.26  0.49
                3.79                           3.4g
 即 ちeraco・ ・dibromo-behenic acidは 酸 にて熱 する もinversionを 起 さない.
 故 にbrassidic acidがeruco-dibromo-behenic acidか ら出來 るの は脱臭 素作 用 自身 に其 の
原 因があ るので あ ら う,
 以上要 するにerucic acidは 臭素添 加にてはgeometrical inversionを 惹起 せ す,脱 臭素反
慮 の際 にisomerが 生 じ るこ とが明瞭 に知 られ る.
 この結 果 を其 儘linolic acid又 はlinolenic acid等 の高度不飽 和酸 の揚合 に適 用す る ことは
同一分子 内 に於 ける:藪多 い不 飽貼 の お互 ひの關 係か ら來 る複 雑性 が考 へ られて 幾分 不安 な き
を得 ないが 同時 に可 な り確 か な曙 示 を與 へ るもの と信 じ 油脂研 究上影 響 少か らざるを思 ひ報
告 した次第 で あ る.
 絡 に當つ て所 員鈴 木文助 教授 の御指 導を感 謝す る.
                   (22)
